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研究成果の概要：レゾルシノールと 1,5-ペンンタンジアールの縮合反応により、ラダー型環状
オリゴマーが選択的に合成されることを見出し、動的共有結合化学反応システムに基づくこと
を明らかにした。その構造を noria(ノーリア ＝水車：ラテン語)と命名した。ノーリアは、ル
ビジウムを選択的に包接することが判明した。さらに、この反応システムを他のアルカンジア
ールに適応したところ、遇奇効果が存在することが判明し、選択的ラダーポリマーの新しい合
成法をも見出した。合成した noriaの水酸基に光脱保護反応性基を導入し、電子線(EB)レジス
トおよび、極端紫外線(EUV)レジスト特性について検討した結果、26 ~ 70 nmまでの高解像度
が得られることが判明した。これらのことは、次世代レジスト材料として有用であることを示
した。 
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１．研究開始当初の背景 

1907年に L.H. Baeklandが合成高分子として、
フェノール樹脂を開発したきっかけに様々
な合成樹脂が世にもたらされ、文明を豊なも
のにしてきた（J. Ind. Eng. Chem. 3, 932 
(1911)）。その研究の中で、合成条件によって
は環状化合物が選択的に得られることを見
出したのが 1940年の頃であった(A. Zinke, E. 
Ziegler, Ber. B74, 1729 (1941))。それがカリッ
クスアレーンの合成に関する研究の幕明け

となった。カリックスアレーンのような環状
化合物が選択的に得られる理由が不明確で
あったが、近年、C.D.Gutcheの研究グループ
によって、カリックスアレーンが選択的に得
られるのは、動的共有結合化学システムが作
用していることがつきとめられた（J. Org. 
Chem. 64, 3747 (1999)）。また、最近、Sanders
や Otto らによって、新しい化学分野として、
動的共有結合化学システムの概念が構築さ
れはじめている（Science 297, 590 (2005), 
Science 308, 667, (2005), J. Am. Chem. Soc., 125, 
7804, (2005), Angew. Chem. Int. Ed. 41, 898 



(2002)）。彼らは、このシステムによる化学反
応は、速度論的支配ではなく熱的支配による
ものであり、特異的な構造を有する化合物を
選択的に合成することが可能であることを、
様々な例により報告している。カリックスア
レーンの合成も熱的支配により高収率で得
られることから、レゾルシノールと 1,5-ペン
タンジアールの縮合反応により、カルセラン
ドのようなカリックスアレーン誘導体が収
率は低いもの得られるのではないかという
予想により実験を始めたところ、条件によっ
ては、ゲル化合物が全く得られずに、環状化
合物が高収率で得られることを見出した（工
藤宏人 他新規ラダー環状化合物 (Noria) の
合成およびその機能化 題 54回高分子討論会 
2pa063 2005年 9月）。さらに、他のジアルデ
ヒド類についても検討し始めているが、いず
れもゲル化合物は得られず、環状化合物が得
られることを明らかにしている。 

２．研究の目的 

レゾルシノールとビスアルデヒド化合物
類の縮合反応について詳細に検討し、得られ
た化合物の構造とその反応機構、さらに得ら
れた化合物の機能性について明らかにし、さ
らに新規機能性材料として展開できる可能
性について明らかにすることを目的とする。 

３．研究の方法 

レゾルシノールとアルカンジアールの縮
合反応を、塩酸存在下、エタノール中、80 oC
の条件、様々な反応時間および、仕込み比に
おいて検討した。反応を、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィーを用いて、追跡し、
反応挙動について詳細に検討した。合成した
化合物の構造、NMRおよび IRを用いて確認
し、MADI-TOF massスペクトル装置を用い
て、分子量の測定を行い、さらに、単結晶Ｘ
線構造解析によりその絶対構造の同定を行
った。合成した環状化合物およびラダーポリ
マーに光機能性基の導入を検討し、熱的特性
を DSCおよび TGAを用いて測定し、屈折率
特性をエリプソメーターを用いて測定した。
また、レジス特性は、大阪大学、産業科学研
究所、田川先生グループおよび、（株)半導体
先端テクノロジーズ 第三研究部との共同
研究により行った。 

４．研究成果 

(1)noria の合成と構造解析  レゾルシノー
ルと 1,5-ペンタンジアールとの付加縮合反応
を触媒として塩酸を用いて、エタノール中、
80 ℃、48時間反応を行った (Scheme １)。 

Scheme 1 

その結果、DMF、DMSO、DMAc、NMP等
の非プロトン性極性溶媒に可溶な化合物が
得られた。構造確認は IR、1H NMR および
質量分析により行った。これらの結果から、
レゾルシノールと 1,5-ペンタンジアールとの
付加縮合反応の進行が示唆された。また、ベ
ンゼン環のプロトンのシグナルとメチンプ
ロトンのシグナルの積分強度比は 2 : 1であ
った。さらに、MALDI-TOF MSにより測定
した分子量は、1706.84 g/mol であった。こ
れらの結果より、その構造を推定し、カリッ
クスレゾルシンアレーン骨格を有する環状
三量体構造であると予想した。さらに、詳細
に構造決定を行うため、環状三量体の溶解性
を向上させることを目的として、ジ-tert-ブチ
ルジカーボネートとの反応により、環状三量
体の水酸基を 100 %の反応率で tert-ブトキ
シカルボニル (Boc 基)で保護した環状三量
体の合成を行った。得られた Cyclic 
Trimer-Boc の単結晶 X 線構造解析より、こ
の化合物の構造は、当初予想していたカリッ
クスアレーン
骨格を有する
環状三量体と
は異なり、レ
ゾルシノール
部位とメチレ
ン部位が交互
に並んだ、ラ
ダー骨格を有
する大環状化
合物であることが判明した (Figure 1)。 

Figure 1 

この環状化合物は、水車のような特異的な構
造を有していることから、ギリシャ語の水車
にちなんで Noriaと命名した。Noriaは、24
個の水酸基を有し、外側に 6個の空孔、さら
に内部に大きな疎水空孔 (径 : 3.06 Å)を有
する大環状化合物であることが判明した。  
単結晶 X 線構造解析の結果、 Cyclic 
Trimer-Boc (Noria-Boc)は、内部の空孔にお
いて、再結晶溶媒であるクロロホルムとヘキ
サンを包接していることが判明した。また、
Noria-Bocの元素分析において、その組成は、
Noria-Boc 1 分子が、クロロホルム 1 分子、
ヘキサン 1分子を包接した組成と一致し、溶
媒を内包した形で安定化していることも判
明した。 
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(2) 環状二量体の合成と反応機構  



レゾルシノールと 1,6-ヘキサンジアールと
の付加縮合反応を触媒として塩酸を用いて、
エタノール中、80℃、48時間行った(Scheme 

2)。その結果、DMF,DMSO,NMP 等の非プ
ロトン性極性有機溶媒に可溶な化合物が得
られた。構造確認は IR,1H NMR、および
SEC(DMF)により行った。 

Scheme 2 

その結果、DMF,DMSO,NMP 等の非プロト
ン性極性有機溶媒に可溶な化合物が得られ
た。構造確認は IR,1H NMR、および
SEC(DMF)により行った。IRにおいて 1730 
cm-1付近のアルデヒドに基づく C=O 伸縮振
動が消失し、2931 cm-1 のアルキル基に基づ
くC-H伸縮振動と 1505 cm-1にベンゼン核の
吸収ピークがそれぞれ確認された。また、１

H NMRにおいて、アルデヒドに起因するシ
グナルが消失し、4.05~4.22 ppmにメチン基
に起因するシグナルを、6.14 と 6.91ppm に
ベンゼン環に起因するシグナルを確認した。
これらの結果から、レゾルシノールと 1,6-ヘ
キサンジアールとの付加縮合反応の進行が
示唆された。また、ベンゼン環のプロトンの
シグナルとメチンプロトンのシグナルの積
分強度比は 2：1 であった。これらの結果よ
り、その構造を推定し、カリックスアレーン
骨格を有する環状二量体であると予想した。 

 
(3) ﾗﾀﾞｰﾎﾟﾘﾏｰの合成 

レゾルシノール (2.20 g)と 2,5-ジメトキシ
テトラヒドロフラン (1,4-ブタンジアール
(BTA))との反応を触媒として塩酸を用い、
EtOH(6 mL)中で反応を行った(Scheme 3)。 

Scheme 3 

反応は当初は均一系で進行するが、反応開
始 2時間後には系中に固形物が析出してまた、
24時間反応後、混合物をメタノール中に注ぎ、
ろ過をしてメタノール不溶部として回収し
た。得られた化合物の収率は 29 %であった。
また、このポリマーの構造確認は IR、1H 
NMR、MALDI-TOF MSスペクトルにより

行い、数平均分子量 (Mｎ)、分子量分布 
(Mw/Mn)は、DMFを溶離液に用いた SECに
より算出した。1HNMR ｽﾍﾟｸﾄﾙよりメチンプ
ロトンとメチレンプロトンの比が 4 : 8であ
り、ベンゼン環および水酸基のプロトンの積
分値が想
定される
構造のプ
ロトン数
と一致す
ることか
ら得られ
たポリマ
ーはカリ
ックスア
レーン骨
格を有するラダー型ポリマーであることが
示唆された。さらに、この得られたポリマー
（Mn：5700、Mw/Mn：1.4）の
MALDI-TOF-MSスペクトルの測定結果を
示す(Figure 2)。          
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Figure 2 

その結果、等間隔にピークが観測されるこ
とから一定の繰り返し単位を有するポリマ
ーが生成しているものと考えられる。このピ
ークの間隔はカリックス[4]アレーン+メチレ
ン鎖部分の分子量(Mw = 540.57)とほぼ一致
していた。以上、1H NMR、IR、MALDI-TOF 
MSスペクトルの結果から Scheme 4に示し
たようなカリックスアレーン骨格を有する
ラダー型ポリマー類であることが強く示唆
された。 
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(4) tert-ブチルカルボキシル残基を有する
Noria誘導体 (Noria-Boc)の合成 （Scheme 
4） 

Scheme 4 
Noriaと Noriaの水酸基に対して 1.5倍量

の DiBOC との求核置換反応をピリジン中、
60 ℃で 48 時間行った。その結果、IR にお
いてNoriaの水酸基に基づく3420 cm-1 の吸
収が完全に消失し、代わってカルボニル基の
1760 cm-1 の C=Oに基づく吸収と 1370 cm-1

の tert-ブチル基に基づく吸収、また、1150 
cm-1の C-O-C に基づく吸収がそれぞれ認め
られた。1H NMRにおいては、Noriaの水酸
基に基づく 8.56- 9.82 ppm のシグナルが消
失し、代わって 0.83- 2.17 ppmに tert-ブチ



ル基に基づくシグナルが現れ、それぞれの積
比もよく一致した。以上より、定量的に

tert-ブチルカルボニル基が導入され、
Noria-Boc

分

が収率 81 %で得られる が判
明

Noria誘導
体(Noria-BAc)の e 5) 

Scheme 5 

が収率
57 %で得られることが判明した。 

誘導体(Noria-Boc)のパターニング
特

r

判 明 し た (Figure ４ ) 。    

Figure 4 

ria-BAc, D.I 60 %)のパタ
ーニング特性  

 

れることが明
かとなった(Figure 5)。  Figure 5 

ジアールの縮合反応によるポリマーの合成 

と反応
挙

こと
した。 

tert-ブチルエステル残基を有する
合成(Schem

 NoriaとNoriaの水酸基に対して 1.5倍量
の BBAc との求核置換反応を K2CO3存在
下、NMP中 80 ℃で 48時間行った。その
結果、IR において Noria の水酸基に基づ
く 3420 cm-1の吸収とが完全に消失し、代
わってカルボニル基の1760 cm-1のC=Oに
基づく吸収と 1370 cm-1の tert-ブチル基に
基づく吸収、また 1150 cm-1の C-O-Cに基
づく吸収が認められた。1H NMR におい
ては、Noriaの水酸基に基づく 8.56- 9.82 
ppm のシグナルが消失し、代わって 
0.83-2.17 ppm に tert-ブチル基に基づく
シグナルが現れ、それぞれの積分比もよく
一致した。以上より、定量的に tert-ブチル
エステル基が導入され Noria-BAc

(5) tert-ブチルカルボニル基を有する
Noria
性 
電子線を用いた EB 露光機を用いてパタ
ーニング特性の検討を行った。te t-ブチル
カルボニル基を有する Noria 誘導体 
(Noria-Boc)に光酸発生剤であるトリフェ
ニルスルフォニウムノナフェイト 5 wt% 
を添加した溶液を調整した。この溶液をシ
リコンウェハー上にスピンコートし、この
フィルムを 60 秒間、115 ℃でプレベイク
(PAB)を行い、EB 露光をした後、さらに
150 秒間、140 ℃でポストベイク(PEB)を

行い、現像を行った。Figure 3にラインア
ンドスペースがそれぞれ 80 nm, 50 nmの
SEM 写真を示す。その結果、Noria-Boc
では 50 nm のパターン形成が可能である
こ と が     

動について検討した(Scheme6)。 
レゾルシノール(4 eq.)と 1,5-ペンタンジア
ール(1 eq.)の反応を、触媒として塩酸を用い
て、エタノール中、40 ℃、1時間の条件で行
った。得られた生成物をメタノールで再沈殿
精製を行い、数平均分子量 Mn=4200 のポリ
マーを得た。得られたポリマーを同様の条件
下、反応温度 80 ℃で反応させ、経時変化を
サイズ排除クロマトグラフィ(SEC)を用いて

 
(6)tert-ブチルエステル残基を有する
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tert-ブチルエステル基を有するNoria誘
導体 (Noria-BAc, D.I 60%)に光酸発生剤
を加え溶液を調整した。この溶液をシリコ
ンウェハー上にスピンコートし、このフィ
ルムを 90秒間、130 ℃でプレベイク(PAB)
を行い、EB露光をした後、さらに90秒間、
130 ℃でポストベイク(PEB)を行い、現像
を 2.38 wt% TMAH水溶液を用いて行った。
Figur
e 2-16.
にライ
ンアン
ドスペ
ースの
SEM
写 真 を 示 す 。 そ の 結 果 、
Noria-BAc(D.I.60%)では 70 nm のパター
ン形成が可能であることが判明した。また、
他のサンプル(tert-ブチルエステル基と水
酸基を有するポリマー)と比較した場合、よ
り高解像度のパターンが得ら
ら
 
(7) Noria の反応機構の解明について 
３－１－１. レゾルシノールと 1,5-ペンタン

レゾルシノールと 1,5-ペンタンジアールの縮
合反応を、塩酸存在下、エタノール中、80℃、
48時間で行うと、ゲル化合物は全く得られず、
ラダー型環状オリゴマー(Noria)が選択的に
80％以上の収率で得られる 11)。この反応の初
期段階では、高分子量のポリマーおよびゲル
化合物が生成するが、反応は、動的共有結合
化学に基づいて進行し、分子間および分子内
で付加縮合反応を繰り返し、最も安定な環状
オリゴマー(Noria)に収束するものと考えら
れる。しかし、詳細な反応機構については、
未検討であった。本研究では、Noria が生成
する反応機構の解明を目的として、反応初期
に生成する可溶性のポリマーやゲル、および
反応中間体を単離し、その構造の解明



測定した。その結果、ポリマーから、Noria
と 1,1,5,5-tetra(2,4-dihydroxybenzene-1- 
yl)pentane (TDBP)およびレゾルシノールを
生成することが判明した(Scheme 6(a))。この
反応はポリマーが分子内縮合反応を繰り返
すことで、熱力学的に安定な構造体 Noriaに
収束していくことを示唆している。さらに、
レゾルシノールと 1,5-ペンタンジアールの仕

込み比を 2:1で行った場合、定量的にゲル化
合物が得られる。ここで、得られたゲル化合
物を単離精製し、レゾルシノール存在下、同
様に反応させると、Noria が高収率で合成さ
ることも判 me 6 (b))。 

Scheme 6 

6 時間反応を
行った(Scheme 7

Scheme 7 

ンゼン環に起因するシグナル

反 応 し た

、室温、30分間反応を行った
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(8)中間体の合成 
 4-ブロモレゾルシノールと 1.5-ペンタンジ
アールの付加縮合反応を触媒として塩酸を
用いて、エタノール中、室温、

)。 

構造確認は、IR、1H NMR、13C NMRおよ
び元素分析を用いて行った。IR において、
1730 cm-1のアルデヒドに基づくC=O伸縮振
動が消失し、2942 cm-1のアルキル基に基づ
く C-H伸縮振動と、1612 cm-1にベンゼン核
の吸収ピークがそれぞれ確認された(Figure 
3-18)。また、1H NMR において、アルデヒ
ドに起因するシグナルが消失し、4.19 ppmに
メチレン基に起因するシグナルを、6.43 ～
6.93 ppm にベ
を確認した。 
また、元素分析において、その組成比は、

C:42.48 %、H:2.73%であった。これらの結
果から、4-ブロモレゾルシノールと 1,5-ペン

タンジアールの付加縮合反応の進行が示唆
された。これらの結果より、反応生成物は、
4等量の 4-ブロモレゾルシノールと 1等量の
1,5- ペ ン タ ン ジ ア ー ル が
1,1,5,5-tetra(2,4-dihydroxy-5- 

bromo- benzene-1-yl)-pentane (TDBBP)で
あることが判明した。次に、TDBBP の脱ブ
ロモ反応を、触媒として、水酸化ナトリウム
および亜硫酸ナトリウムを用いて、水/メタノ
ール混合溶媒中
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Scheme 8 
構造確認は、IRおよび 1H NMRにより行っ
た。1H NMRにおいて、6.17ppmにベンゼン
環の末端に起因するシグナルが確認された。
この結果より、TDBBP の脱ブロモ反応が進
行し、T

  
反応中間体(TDBP)から Noria の合成に

おいて、種々の反応時間において SEC 測定
により反応を
示した。 
その結果、反応開始直後にレソルシノール
の脱離が確認され、ポリマーおよび、Noria

が生成していることが明らかになった。また、
反応時間と共に、ポリマー由来のピークが減
少し、Noriaに収束することが判明した。
のことは、poly(pre-Noria)と反応中間体
TDBPは、可逆 あることを示唆し

Scheme 9 
(9) 新規ＤＣＣシステムの構築を目指して。
 動的共有結合化学に基づくレゾルシノー
ルと 2,4-ジヒドロキシベンズアルデヒドの縮
合反応による新規環状オリゴマーの合成つ
いて詳細に検討した。2,4-ジヒドロキシベン
ズアルデヒド（AB2 モノマー）の単独重合を、
塩酸存在下、水中、100 ℃、9 時間の条件で
行った(Scheme 10 (a))。その結果、数平均分
子量(Mn) = 3900、分子量分布(Mw/ Mn) = 1.50 
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合を同様な条件で、仕込み比 AB2 / A2 = 2 / 1,
1 / 1, 1 / 2 で検討した結果、A2 モノマーの
仕込み量を多くすると分子量分布の狭いオ
リゴマー(Mn = 1550, Mw/ Mn = 1.04)が選択

 

 

的に得られること (Scheme 10)  

が判明し、さらに現 ある。 
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